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© Organopolysiloxanpartikel enthaltende-acrylathaltige Zusammensetzung 

(5?) Gcgcnstand dcr Erfindung sind polymcrisierbare Zu- 
sammensetzungen, welche 

A) polymerisierbares (Meth)acrylat und 

B) Organopolysiloxanpartikel, die aus einem einzigen 
Molekul bestehen, vernetzt sind, einen mittleren Durch- 
messer von 5 bis 200 nm aufweisen, die in einem L6- 
sungsmittel. das ausgewahlt wird aus Toluol, Tetrahydro- 
furan und Wasser bei 20° C zu mindestens 5 Gew.-% los- 
lich sind und bei denen mindestens 80% der Partikel ei- 
nen Durchmesser besitzen, der hochstens 30% vom mitt- 
leren Durchmesser abweicht; umfassen. 
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Beschreibung 

Die Erfindu-rj betriift pwlymorisicrbarc Zusammensetzungen. welche polymerisierbares ( Me in; acrylat unci Organopo- 
lysiioKanpanir^l umtasscn unci die naeh Polymerisation dieser Massen erhaltenen Poly me re. 

Acrylathaluue Zusamnicnset/.iingon wcrden mil Organopolysiloxanen versetzt. urn die physikalischen Eigenschaften 
der Polvmcre zu verandem. 

BoispieLsweisc sind in der DE-A-39 13 252 pastose aushartbare Methacrylatmassen beschrieben, die aggiomenene 
OrganopolvsiloxanpaaikeJ als FullstotV cnthalten. Die Viskositat der Meihacrylatmassen steigt insbesondere bei hohen 
Fullgraden stark an und verschlechtort dcren Verarbeitbarkeit. Wenn diese Methacrylatmassen als Dentalmassen, wie 
Fullungsmaierialicn cingesctzi wcrden. sind hohc Fuligrade sehr erwunschu da dadurch die Schrunipfung beim Aushar- 
ten der Massen stark cingeschrankt wcrden kann. 

Silieonhaltige Schlagxahigkciisnioclifizicrcrn werden in Acrylatmassen eingesetzt, weii diese im Gegensatz zu rein or- 
ganischen Matcrialicn cine hessere OxidaiionsncslandigkeH und niedrige Glasiibergangsiemperatur bewirken. 

Melhacrylatmodifr/ierie Siiieonkauisehukteiichcn dienen in einer Acrylatmasse der EP-A-398 577 als Verbessercr der 
Schlagzahigkeii. Hohc Fuligrade an Silieonkautschukteilchen fuhren auch hier zu Agglomerates die die Wirkung der 
Schla^zaJiigkeiisverbessercr beschranken und die Viskositai der Masse erhohen. 

Die" Agglomerate aus Organopolvsiloxanparlikeln fiihren auBerdem zu Trubungen in den (Mcth) acrylatmassen. 

I:s bestand die AiH'gabe,7)rganopolysiloxanpartikcl enthaltende (meth)acrylaihakige Zusammensetzungen bereitzu- 
stcllcn, in denen die Organopolysiloxanpartikel homogen verteilt und nicht agglomeriert vorliegen. 

Gegensland der Erlindung sind polymerisierbare Zusammensetzungen, welche 

A) polymerisierbares (Mcih)aerylat und 

B) Organopolysiloxanpartikel, die aus eincm einzigen Molekul bestehen, vernetzt sind, einen mittleren Durchmes- 
ser von 5 bis 200 nm aufweison. die in einem Losungsmittel. das ausgewahlt wird aus Toluol, Teirahydroturan und 
Wasser bei 20°c: zu mindestens 5 Gew.-% loslich sind und bei denen mindestens 80% der Partikei einen Durchmes- 
ser besit/.cn, der lioehsleiis 30% vom miltleren Durchmesser abweieht, umiassen. 

Die Organopolysiloxanpartikel (B) sind im polymerisierbaren Acrylat homogen verteilt, verhaiten sich wie geloste 
Partikel und wciscn deshalb nahe/.u keine Agglomerate auf. 

Die mechanischen und optischen Eigenschaften der Zusammensetzungen sind deshalb gezielt cinstetlbar. 

Beim Einsaiz von Organopolvsiloxanparlikeln (B), die einen mitllercn Durchmesser von hochstens 100 nm aulwei- 
sen, konnen im Gegcnsatz zumEinsatz Agglomerate bildender Partikel optisch klare bis transparente polymerisierbare 
Zusammensetzungen hergestellt werden. 

Zu.sammcn.seizungen mil tiohcn Fullgraden weisen wenig erhohte Viskositaten im Vcrgleieh zum reinen polymerisier- 
baren Acrylat (A) auf und sind deshalb gut zu verarbeiten. Solche Zusammensetzungen weisen gcringen Volunien- 
schwund bei der Polymerisation auf. 

Die mil Organopoivsiloxanpariikeln modiliziertcn Polvmcre weisen auch eine geringere Wasscraufnuhme auf, was be- 
sondcrs bei Vcrwcndung der ausgeharictcn Polymere als optische Speichcrmaterialien. wie z. B. compact discs, von Be- 
dcuiuni* ist. 

Pernor fuhren die Organopolysiloxanpartikel (B) zu Zusammensetzungen mil einer deutlich verbesserten Bruch- und 
Schlas»/.:ihinkcii der resultierenden Polymere. 

Die polymcrisierbaicn (MctMacrylaie (A) sind Monomere oder Monomermischungen oder aus poly merisierb are n 
(Meth)acrylalhaltigen Monomeren aufgebauie polimerisierbare Oligomere oder polymerisierbare Polymere, z. B. Ma- 
kromononiere. Die Sehreibweise (ModiVacrylai unifaBl hier und nachstehend allgemein alle C=C-ungesattigten Verbin- 
dumicn mil benachbarler konjuejerter Carboxylgruppe und insbesondere alle Acrylate und Methacrylate. 

Beispiele liir bcvor/.ugte Monomere sind (Meihiacrylsaure und die Ci-C :4 -Alkylester von (Mcth)acrylsaure, wie Me- 
thvl(metlOacrvlat. Ethvluueih)acrvlai, n-Butyl<meth)acrylat, Isobutyl(meth)acryiat, 2-Ethylhexyl(nieth)aerylai, Cyclo- 
hewKmetlDacrvlat. ( ; vclohcxvlniethvlunethbcrylat. TricyclodecyKmethbcrylat: Tetraethylenglykoldi(meth)acrylat, 
•InethvlenelvkoKlittneihiacrvlat, Diethylcnglykoldi(ineth)acndat. Ethylenglykoldi(meth)acrylat. Polyethylenglykol- 
dumcilOaervlai. Buiandiolditnieih')acnlatr HexandioldKmcthlacrylat, Decandioldi(meth)acrylat, Dodecandiol- 
diuitctlriacrvlai. 2-(Hvdroxvethvn-imeihbcrylat, 3-(Hydroxypropyl)(meth)acrylaU Bisphenol-A-di(meth)acrylat : Tri- 
!ueihvlolprop:minuncthiaciylai.'silo\:inhaliige (Metrriacrylate. wie Bis(meihbcryloxy-alkylen-ciisiloxane und Oligosi- 
loxanc mil eincm ( VCis- Alkvlenrest. sowie die Produkte der Reaktionen von Isocyanaten, mit OH-gruppenhaltigen Me- 
thacrvluten. Beispiele fiir die /.ulet/.t erwahnten Produkte sind die durch Umsetzung von 1 Mol Hexamethylendiisocyanat 
mit 2 Mol 2-nvdroxycthylctmtciluicrylai und von 1 Mol Tri i6-isocyanaiohexyl)biurei mit 3 Mol 2-Hydroxyeihylmetha- 
crvlai erhaltenen Produkte. Bcsonders hevor/.ugt sind Methyl(meth)acrytat und { Meihiacrylsaure. 

Fur Denialmaterialien sind hesondcrs Triemylenglykoldimethacrylau Ethylenglykoldiuneih)acrylat. 2.2-Bis-4-(3- 
mcthacr\ioxv-2-hvdroxvpropo.\\ >-phcn\lpropan iBis-GMA). Bi<ioinega-meihacryloxyalkyndisiloxan und die durch 
die Reaktion von i Mol :.2.4-Trimcih\ Ihexamethylendiisoeyanai mil 2 Mol 2-Hydroxyethylmeihacrylut erhaltenen Pro- 
i ink io bevor/.tigt. 

Der Einsatz von polyfunktionellen iMeth)acr> ; laten fuhn zur Bitdung von vernetzten Materialien, die sich durch wei- 
ter verbesserte Eigenschaftcn aus.'.cichncn. 

Oliiiomerc ^McilOacn late sind aus 2 bis > vMeMhbcrylat-Einheiten autgebaut, polymere ^Methbcrydate sind aus min- 
destens ti (Mcth)acrylai-Einhcncn. vorzugsweise aus hochstens 30 (Meth)acrylat-Einheiten autgebaut. 

Vor/.mzsweisc werden mono- oder polyfunktionelle ^Medi)acry late eingesetzt. 

Das polvmerisierbare Material kann audi weitcre Polymorisatc. wie Perlpolymerisate von Methylmethacrylat oder 
von Misclumeen aus Meth\ imethacrvlat mil anderen ^Methiacrylaten enthaiten. 
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stens 20 Gew.-% cicr Gesamtmenge dcr polymerisierbaren Zusammenseizung und vorzugsweise hochstens 90Gew.-%, 
insbesondere hochstens 60 Gew.-% dcr Gesamtmenge der poly nierisierb are n Zusammensetzuns. 

Als Organopolysiloxanpanikel fB) werden die aus EP-A-744 432 bekannten Organopolysiloxanpanikel eingesetzt. 

Die Organopolysiloxanpanikel (B) wejsen typischerweise mittlere Molmassen von mindestens 10\ insbesondere 
5x10^ bis hochstens 10 10 , insbesondere 10 <; auf. Die niittleren Durchmesser der Organopolysiloxanparrikel (B) berragen 
vorzugsweise mindestens 10 und hochstens 150 nrn. Vorzugsweise besitzen mindestens S0% der Panikel einen Durch- 
messer. der hochstens 20%. insbesondere hochstens 10% vom mittleren Durchmesser abweicht. 

Bei den Organopolysiloxanpariikeln fB) handeli es sich vorzugsweise urn spharische Mikrogele. 

Die Organopolysiloxanpartikel (B) sind intramolekular vernetzt, weisen aberkeine intermolekulare Vemetzung zwi- 
schen den Organopolysiloxanpariikeln (B) auf. Deshalb sind die Organopolysiloxanpanikel (B) gut. in Losungsmitieln 
loslich. 

Das Losungsniiitei. in dem sich die Organopolysiloxanpanikel (B) zu mindestens 5 Gew.-% losen. hangt vom Aufbau 
der Organopolysiloxanpanikel fR ) und insbesondere von den sich an der Onerflache der Organopolysiloxanpartikel (B) 
befindenden Gruppen ab. Fiir alle Organopolysiloxanpanikel (B) gibtes ein geeignetes LdsungsmitteL 

Die Loslichkcit der Organopolysiloxanpartikel (B) wird beispielsweise bei 20°C bestimmt. Besonders geeignet ais Lo- 
sungsniiitei fiir Organopolysiloxanpanikel fB) mil Kohlenwasserstoifresten isl Toluol, fur Organopolysiloxanpanikel 
(B) mil Aminoresten ist Tetrahydrofuran und fur Organopolysiloxanpartikel (B) mit Sulfcnaioresten 1st Wasser. Bei- 
spielsweise sind Organopolysiloxanpartikel (B) mil Kohlenwasserstorrresten in Toluol nahezu unbegrenzt und in fliissi- 
gem Polydimcthylsiloxan mil einer Viskositat von 35 mPa • s bei 25°C bis zu 15 Gew.-% loslich. Vorzugsweise sind die 
Organopolysiloxanpartikel (B) in einem Losungsniiitei. das ausgewahlt wird aus Toluol. Tetrahydrofuran und Wasser. zu 
mindestens 10Gew.-%. insbesondere zu mindestens I5Gew.-% loslich. 

Vorzugsweise sind die Organopolysiloxanpartikel fB) aufgebaut aus 
0.5 bis 80,OGew.-% Einheiten der allgemeinen Formel 

|R 3 SiO l/2 J (1), 

0 bis 99.0 Gcw.-% Einheiten dcr allgemeinen Formel 
lR 2 Si0 2/2 j (2). 

0 bis 99,5 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel 
|R.Si0 3 /:l (3), 

0 bis 80.0 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel 
ISiOa/21 (4) und 

0 bis 20,0 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel 
|RaSi(0 (3 . a )/2)-R l -X-a^ l -Si(0 ( 3- aJ /:))bRa] (5). 



wobei 

R ein WasscrsiotTatom oder gleiehe oder verschiedene einwenige SiC-gebundene, gegebenenfalls substituiene C\- bis 
C i s- Kohlen wasse rs t off rest e. 4 5 

R 1 gleiehe oder verschiedene zweiwertige SiC-gebundene, gegebenenfalls substituiene C r bis Cis-Kohlenwasserstoff- 
reste, welche durch zweibindige. beidseilig an Kohlenstoffatome gebundene Reste aus der Gruppe -0-, -COO-. -OOC-. - 
CONR 2 -. -NR : CO- und -CO- unterbrochen sein konnen, 
R 1 ein Wasserstoftatom oder einen Rest R. 

X einen Rest aus der Gruppe -N=N-. -O-O-. -S-S- und -CXC 6 H 5 )2-C(C 6 H 5 ) r . 50 
a die Werte 0, 1 oder 2 und. 
b die Wene 0 oder 1 nedcuien. 

mil der Mafigabe, dati die Sumrne der Einheiten dcr allgemeinen Formeln (3) und (4) mindestens 0.5 Gew.-% betragt. 

Beispiele fur unsubsiituierte Reste R sind Alkylrestc, wie der Methyl-. Ethylrest; Cycloalkylresie. wie Cyclohexylrest: 
Arylreste. wie dcr Phenyl-. Biphenylyk Naphthyk Anthryl- und Phenanthrylrest; AlkaryLreste, wie o-, 111- , p-Tolylresre, 55 
Xylylreste und Ethylphenylreste: Aralkylreste. wie der Benzylrest, der alpha- und der IS- Fhe n y le thy Ires 1. 

Beispiele fiir substituiene Kohlen wasserstoff reste als Rest R sind haiogeniene Kohlenwasserstotixeste, Mercaptoal- 
kylreste: Urcidoalkylrcsic: Epoxialkylreste: ( Mel hjacryloxy alkylrestc. Cyanoalkylreste: Aminoalkylreste; Aminoarylre- 
ste: quanernare Ainmoniimirestc: Hydroxy alkylrestc: Phosphonsaurereste; Phosphonatreste und Su Ifon aires te. 

Bei dem Rest R handeli es sich hevorzugt urn unsuhstimierte und substituiene G- bis Ci S -Alkylreste. Wasserstoff und 60 
den Phenylrest. insbesondere urn den Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Octyk Hexyk Dodecyl-. Octadecyk Phenyl-. Vinvk 
Ally!-. Methacryloxypropyl-. 3-Chlorpropyk 3-Mercaptopropyk 3-Hydroxypropyk 3-(2,3-Dihydroxypropoxy)pro- 
pyl-, 3-Aniinopropyl- und den (2-AminoethylV3-aminopropyl-Rest, Wasserstoff und quanernare Ammoniunireste. 

Beispiele fiir zweiwertige Kohlenwassersioft reste R l sind gesattigte Alkylenreste wie der Metliylen- und Ethylenrest. 
sowie Propylen-. Butylen-. Pentylen-, Hexylen-, Cyclohexylen- und Octadecylenreste oder ungesattigte Alkyfen- oder 65 
Arylenreste. wie der Hexenylcnrest und Phenylenreste und insbesondere Reste der Formeln (6) 



-iCHOjNiRVWV^.HOrCXCNKCH,). (6\ 
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in der 

R J ein Wasserstoffaiom. eincn Methyl- odcr Cyclchexylrest bedeutet und (7) 
> -fCH:; 3 -0-aO)-fCH : h-CfO)- (7). 

Bevorzuste Reste X sind -N=N- und -0-0- . 

Besonders bevorzugte Einheiien der allgemeinen Forniel (5) fallen unter die allgerneine Formel (8) 



10 



in der a und R 3 die vorstehcnden Bedeutungen aufweisen. 

Vorzugsweise enthalten die Organopolysiloxanpanikel (R) 
1 bis 80.0 Oew.-% Einheiten der ailgemeinen Formel (1), 
15 0 bis 98,0 Gew.-% Einheiien der allgemeinen Formel (2), 
0 bis 99.0 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel (3), 
0 b^s 50,0 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel (4) und 
0 - i 10,0 Gew.-% Einheiien der allgemeinen Formel (5) 

n:v i=r MaBgabc, dafi die Summe der Einheiten der allgemeinen Formeln (3) und (4) mindestens 1 Gew.-% betragt. 
20 ". >esondcre enthalien die Organopolysiloxanpanikel (B) 
5 in* .iO.O Gew.-% Einheiien der allgemeinen Formel (1), 

0 bis 94,0 Gew.-% Einheiien der ailgemeinen Formel (2), 

1 bis 95.0 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel (3), 
0 Gew.-% Einheiien der all«emeinen Formel (4) und 

>5 0 bis 5,0 Gew.-% Einheiten der allsemeinen Formel (5). 

Vorzunsweise sind an den Oberfliichen der Organopolysiloxanpanikel (B) mindestens 1 Gew.-%, msbesondere nun- 
destens 5 Gcw.-% Reste R. die ausgcwahlt werden aus (Mcth)acryloxyalkylrcstcn. wic Mcthacryloxypropylcst und Mc- 
ihacryloxypropylest: Epoxialkylresten, wie Glycidylrest; Mercaptoalkyl-, AxxiinoalkyL. Ureidoalkyk und Alkenylre- 
sien. wie Vinvlrcstcn. 

30 Die Organopolysiloxanpanikel (B) werden vorzugsweise in einem Verfahren hergestellt, bei dem in einern ersten 
Schritt durch Zudosicren von Silanen der allgemeinen Formel (9) 

R c si<;oRVc (% 

JS und gcgebcnenfalls siiiciuinorganischen Verbindungen der allgemeinen Formel (10) 
R,i(R 4 0.)cSi04_u.c/: HO). 

und geizebenenfalls siiiciuinorganischen Verbindungen aus Einheiten der allgemeinen Formel (11) 
R ;i SK(OR J, )j J-R'-X-iR'-SKOR^^.jJbRa (H). 



40 



wobei 

R 4 die Bedeutungen von R. 
45 c die Werte 0. 1.2 oder 3. 

d und e jeweils unabhiingig voneinander die Wene 0. 1, 2, 3 oder 4 und 
R. X, a und b die vorsiehenden Bedeutunaen aufweisen, 

zu einer bewegien Mischung aus Etuulgator und Wasser eine kolloidale Suspension von Organopolysiloxanpartikeln ner- 
iicstelh wirri und 

50 in einem zweiten Schritt die kolloidale Suspension mil siliciumorganischer Verbindung der allgemeinen Formel (1_> 
(R 3 jSi) f Y l (12). 
verse tzt wird, wobei 

55 Y 1 fiir die Bedeutungen f = 1 ein WassersiotYatoin. -OR 0 . ONR^ oder -OOCR 0 und 
fur die Bedeutungen f = 2 -O- oder -S- bedeuteu 
R 5 und R 6 die Bedeutungen von R und 

f die Werte 1 oder 2 aufweisen, . 
mil der Mafigabe. dal> die siiiciuinorganischen Verbindungen der allgemeinen Formel (12) wasserioslich sind oder in 
fit) Wasser 7.u einer wasseriiislichen Verbindung hydrolysieren. 

Die interpartikularc Kondensation der Organopolysiloxanpanikel wird verhindert, indeni die nach dem ersten Schritt 
verbliebenen. kondensaiionsflihigen Gruppen mil ausschlieBlich mono funktione lie Triorganosilylgruppen enthaltenden 
siliciumorsanischen Verbindungen abgesaitigt werden. 

Vorzussweise werden bei der Hvdrolvse- oder Kondensationsreakiion der siliciumorganischen Verbindungen der ail- 
to ccmcincn Formel t 1 2) keine Nebenprodukte. wie Salzsaure oder Ammoniak gebildei. die die Ionensiarke des walSrigen 
kolioidalen Svsiems wesentlich vergroBern. Besondcrs bevorzugt werden als siLiziurnorganische Verbindungen der all- 
gemeinen Formel {\2) Trimethylniethoxysilan. Trimethylethoxysilan. Hexameihyldisiloxan. Vinyldiinethylmeihoxysi- 
Vinvldinicihvlcihpxvsilan. l.l. v.VTetxameihyldisiloxan und Mischungen davon eingeseizt. 
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(R 3 3 Si),Y 2 M3). 



R 3 2 si 



v3 



\ / < 14 >' 

(CH 2 i 
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15 



25 



30 



^jSLngcn , = 1 Wasscrs.orT, Ha.ogena.ome. -OR*. -NRS. -ONR<: oder -OOCR* und fur die Bedcu.ungen 
f = 2 -0-. -N(R 5 )- odcr -S-. 20 
Y 3 die Resie -0-. -NfR"> oder 5 g vorslc henden Bedeuiungen aulwciscn. 

g Werte von 1 bis 30. insbesondere 2. 3 oder 4. bodeuten und *• * u ^ Formel ( " l3 ) cingese.zt. 

° I,„ druten Sehriu werden vorzugswese »^^ f ^^^^^^ onat i ( 1 3) in dicscm driucn Re- 
Bes 0 n t| ersbevo,ug,werdena^ 

Die dng—, Mengen an **ndun^ 
wiinsch.cn Organopolysiloxanpart.kcl erhal.en ^-^^^,3^ und st euern den Vernetzungsgrad der 
,„cln (!)) bis (11) wcrden in. ers.en Rea .onsschnlt nahea ^^^S^nfoUs im driiten Reak.ionsschriu ein- 
Organopo.ysi.oxanpamkd in waBnger 

Sn^^ 

bindungen der ullgemeineu Formeln (9) b.s { \ I) Vc-halmis der im zweiten Reak.ionsschriti eingcseiz- 35 

Feusaurcpolyglykolester mil 6-24 C-Aiomcn und -^p-E>nhcUcn Saponinc . Cellulose: Celluloscaikyiether 

gSsEaTs^Ss^w.-. — " 

1^%££23Z. - " » C-Atomen n„, & ,i S *,. ****** 

• ^j. r.Atrmu? bedizen: ccsiebenen rails konncn cue ai^vl- ouct ma-u * 
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gen auf die insgesam. eingesetz.e Menge an siliziumorganischen Ausgangsverbindunaen des ersten und zweiten Reakti- 
onsschn tics. Die siliziumorganischen Ausgangsverbindungen der allaemeinen Formeln (9) bis ( 1 1) werden wahrend des 
ersten Rcaknonsschrmes bevorzug, dosicn zugegeben. Vorzugsweisc werden alle Ausgangskomponenten derX m ,i 
nen Formeln (9, bis (1 I; vor der Dos.erung wahrend des ersten Reakuonsschntts im aewunschten Verhaltn.s -"S • 
urn erne homogene Mischung zu erhal.en. werden gegebenenfalls zusn.zlich 0.1-30 (Jew.-* bezoaen auf die Summ X 
Ausgangs oraponcn.cn der allgen.einen Formeln (9) bis (11). Alkanol der Fom.el R 7 OH. bei de.nV ein Alkvlres. mu 1 
bevorzut, sind " L6slichkeitsvenni,,ler z,J ? esel "- w °bei die Alkanole Methanol und EAanoi lenders 

Als apro.isches organisches Ldsungsmiue! werden in. driuen Schntt vorzugsweise die vorstehend beschriebenen 
Ether. Kohlenwasscrs.otie ketone und Organopolysiloxane. insbesondere Tetrahvdrofuran. Cvclohexan. Methvlcvcl™ 
he.xan oder Toluol verwendet. D,e Umse.zung sowohl in, ersten fCmulsionspolvkondensationApolvmerisalio , a auS 
im zweuen Reakuonsschru. wird vorzugsweisc bei 5-95*C. insbesondere bei 10-85'C und besonders bevorzua. bei 
^"rchgetuhn. Der pH-Wer, hctrag. jewels von 1-11 vorzugsweise von 1-4 oder von 7-11. in AbhSkei 
vonder baure-/Bases.ab.hta. der Res.c R. R J . R> und R 6 dcr Ausaanasverbindunaen (9) bis < 1 1) 
13 p |' * r Hersl ^ llun S der kolloidalen Suspensionen wahrend des ersten Reaktionsschriues ist es fur die S.abili.iit der 
mdn T.T no'hT? d °H D ° Si T ng s ' liz,u '» 0 <?anischen Ausgangsverbindungen der aUgemeine Fo - 
on ™ : ™i r . n Mund ™ nadlzurtihren - ^ bei der Hydrolyse freigesetz.e Alkanol kann dutch Destina- 

tion g,. untcr eduz.erien, Druck. enUern. werden. was aber nicht bevorzugt ist. Der Fes.gehalt der nach dem ersten 
Schntt hcrgcstcllten kolloidalen Suspension soll.e vorzugsweisc maximal 25 Gew,% betra,en. da sons, ein hoher An- 
s ,eg der Viskosi.at die wcucre U.nse.zung ersch^en. Bei der Umsetzung der kolloidalen Suspension mi. s.liziumoraa- 
nischer Verbindung der allgeme.nen Formcl (12) im zweiten Reaktionsschritt ist es zur Srzieluna einer moalichst vdl- 

Die Umsetzung mi. siliziumorganischer Verbindung der allgen.einen Formel (13) und .'14) in, driuen Reak.ionsschrilt 
wird vorzugsweise be, 5-9^C. insbesondere bei I0-85°C und besonders bevorzuat bei 10-40»C durchsetuhit Zur E - 
z.dung einer moghchsL vollstandigen Reuk.ion is. es wiederum vor.eilhaft. nach Ende der Zugabe der Verbindung der 
allgcme.ncn Formel (13) und (14) noeh 1-24 S.unden nachzuriihrcn c 

mSle*klhI^ n n C * arate ™ iCnin8 ^ 0r ^ an0 P ol - Vsiloxan P ar,ikd < B > ei S net besonders die statische und dyna- 

Bevorzug. isI ein Antcil an Organopolysilo.xanpanikeln (B) an der Gesamtmenge der polvmensierbaren Zusa.nmen- 

% uThocZ m, 0?r CnS V G T % - J nSh f ° ndCrc mindeStenS °' 4 GeW - % - besonders bevorzua. m.ndestens 2 (jew - 
% und hochstens 95 Gew,%. insbesondere hochstens 90 Gew,%. besonders bevorzuet hochstens 85 Gew -% 

Zum Emsatz kommen konnen auch Gemische von Organopolysiloxanpanikeln. welche zwei oder mehrere verschie- 
dene Groben haben. urn die Viskosi.a. so niedrig und den Fullgrad so lioeh wie n.dglich zu hal.en. Das Verhaltnis der Ra- 
dien zwe,er versehieden groben Organopolysiloxanpanikelfraktionen in dem Gesamtgemiseh. zwischen denen keine 
we, ere Fraknon n„, einer daz.w.schenl.egenden (jroBe mehr Hog,, kann zwischen I : 2 und 1 : *0 lieuen. bevorzugt zwi- 
ich.nl . -.5 und ] : 10 und besonders- bevorzug. zwischen 1 : 3.5 und 1 : 6. Besonders bevorzust wird nur eine GrdBe 
od,r Gemische n.u zwc. An.e.len an Organopolysilo.xanpanikeln mit un.erschiedlichen Radien eln^esetz. 

Zu.satzl.ch zu den Organopolysilo.xanpanikeln (B) kann in der polymerisierbaren Zusammensetzunsz auch ein Polvsi- 
loxan nut (Me I h)acryl-Gruppen ( G) als Schlagzahigkei.smodifizierer ein a csetzt werden 

Hierbe. handel. es s.ch bevorzugt urn ein oligomeres Poly(dime.hylsiloxan ) oder Polvethcr-Polvsiloxan-Blockcopolv- 
Si T H.«S r -r ^ oim ^ SSC wn W ™ " is 10000 g/mol. insbesondere 1000 bis 400bg/n.ol. Vorzugsweise 

ha. das Poly(s,lo.xan) 2 bis S end- und/oder sei.ens.andia -zebundene Me,h(acrv[ S rup F en) 

D.ese olysiloxane mi. lMe.h)acrylgn.ppen ,. C) konnen z. B. durch Hydrosilyliert.no von Allvlme.haervla. mi, oliao- 
y^?JU^«T P5 >ivn,cron Pol ysi loxanon mil end- oder sei.enstandigen Si-H-Bindungen herges.el'lt werden.' Sie sind bei- 
Rad 2500 ^SctlZt 80 "" ,iL ' StfrViCC - Deulschl;uld - unler der Bezeichnung Gleitadditive TEGO® 

r,n E nnf ^ ^ & u (Meih)acryl-Gruppen (C) hervorragend in flussiaen (Meth)acrvlat-Monome- 

so hi . un | d , iVIo i nomc ™ 1;idlun ^-n red.spergieren lassen und dafi ihre Verwendung zu einer deuUich verbessenen Schlaaza- 
30 lugkcil bei den gehaneiea polymerisierbaren Ziisammensetzunaen fiihrt 

7,~7 USMSI Ameil an f 0, - VSi, °f ncn (MeUDaeryl-Gruppen (Q an der Gesam.menae der polvmensierbaren 
/. .s. 1 mmense.zungen von nnndes.ens 0.1 Gew,%. insbesondere min.les.ens 1 Gew.-%. und hochs.ens 20Gcw,« in,- 
besonilere hochsiens 10 Gew.- l >. 

Die polymerisierbaren Zusanunensczungen konnen noch FullsioiTe (D) enthalten. die wahlweise zur Anbinduna an 
lla enTk ^ P Tf ""'I ? arC ( ^ k ' ,hb ^ 1;J1 2ruppen en.hahen konnen oder zu diesem Zweek mh cn.eihiacrv- 
la hall , en Alko.xys.lanen behandel. wurden ,xier kerne anbindbare Gruppen enthalten. Be.so.ele fur Fiills.otte (D) die 

l\ dc- 2w? ^/7^ nd i S1 ? !' ° d, ; r ° hnc Aikox >' si,an ^ ««h»dc!«c Glaskeramik-Pulven Aluminiumoxide. Misch- 
nl * fc | ^^~ M, * ;lwx '^ romgenopake Fulls.ofte. wie Yuerb.umfluonde. Besonders bevorzua. is. Gla- 

p^n g f U n/' Cr f> ro ^ no K.csc!saure. Bariumsilika.glas. Lithium- oder Aluminiumsilika.aias-Pulver. ~ 
,3? r , r 7U$S r iSC i0 dnCr ( ™ M "<»™& ™ ^ryug^e h<^h^ K <:«»,.%. insbesondere 

ei^aesc.zt. besonders bevorzug. hochstens 80 Gew,% in den polymerisierbaren Zusamn.ense.zungen 

durch\^h, , TJ- t Tf^?? m " en ^ ,ZUn ^ n kdnnC " beis P ie| sweise in Gegenwan von Polvmerisationsini.ia.oren (E) 
in , he. b oder kal. polymensier. werden. wobei sich bevorzugt e.n polvmeres Netzwerk ausbildet 

" r^Z? 7? Benzophenon und seine Deriva.e sowie Benzoin und seine Deriva.e. Wei.ere bevor- 
infd 4 Dbl " vh^ 1 R U P ha ? ,kC,0ne - W " - U <> rhe n-hrench,non. Diace.yl. Furil. Anisil. 4.4'-Dichlorbenzil 
in il I - T K *r 0 • ^/Ug, W ' rd ^"'P'^ 1 "" 0 " v ^"det. Daruber hinaus eianet sich auch die 

< .ruppe der Acylphosnhinoxide gut zur Iniu.erung der Pho.opolynierisation. 
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Zur Beschleunisung der Inuiierung werden die Photoiniua.cren <E ^^^tJlSSS 
'an ilin - ,-. A^rkinHnneen wie ^Azoisoburtereaureniiril (AffiN*). Benzpinakol und 

Butvl- Oder l-Cyclohexyl-5-ethylbarbuursaurc besonders bevorzug! im Bereich 

h t:"M^"Sn to Zusam.ne^en kann sowoh, i„ Su bs.»z .Is aaah i„ aina, E,„ul S io„ S pol.n«n SM io n 
^la £Leri S i«*™ Zu—sauungan »ch Mp*,™^ aos ( Me*.uc*,=n eMllate n. m. *» *- 
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^.t^KlSaren Zusarnmensetzungen S1 nd beispielsweise fur alle Einsatzgebiete geeigneu wo acrylathalrige 
y^^^Z (ohne Partikel) verwende. werden. Dies s.nd .nsbesondere 

,ur Hr/cugung von Gebrauchsgcgcnsuinden ,m Masse oder aus 

s,riellen Bereich als Glasersatz aus ^^^^S^SSL Lich.gthausc. 

^^^^ 

den acrvlhaltigen Zusammensetzungen n.od.fizieri werden. R [nl ^^n. Pr0 . 

Artx-i^tai™. Grille Abdackuns.nl (Mollltec „b le „,h a L,«r.dc„Uaks» S lc.»ana«(Sab«a,an 

iissrsffi^^ taik - s,c ' n - sowohl 

Transparenz besonders vorteilhaii ist. 

Patentanspriiche , 

1. Polvmerisierbare Zusamniensetzungen. welche 

Ai polvmerisierbares (Meth)aerylat und M nUk-i\l hesiehen verneizt sind. einen mittleren 

B1 Organopolysiloxanpanikel. die aus e.nem ^nz.gen Mokku beswhen e ^ Wl wird ausXoluol . Telra . 

Durch uesser von 5 bis 200 nnndes.ens S0 % der Par- 

Oligoniere oder Polyniere sind. Ansnrlich 1 oder 1 bei der die Menge an polymerisierbaren 

? . Po.yn,ensierbare ^^^^J^J.SZ: Gesanumenge der polymerisierbaren Zusanv 
(MeitOacrylaien nundesiens lO Uew una hoctibiens wucw. /0 

mcnseizung bctriigi. . <nni(lh , h :~ -s be i deni die Oreanopolvsiloxanpartikel 0*) aut - 

4 Polvmerisierbare Zusanunenseizungen nach Anspruch 1 bis x ■ » aem aie u ^ j. . 
gebaui sind aus 0.5 bis 80.0 Uew.-* Einheiten der aUgemeinen Fomiel 

[RiSiOid (0. 

0 bis 99.0 (icw.-'r Einheiten der aUgemeinen Fennel 
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[R 2 Si02/2] (2), 

0 bis 99.5 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel 
[RSiOv,] (3), 

0 bis 80,0 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel 
[SiOad (4) und 

0 bis 20,0 Gew.-% Einheiten der allgemeinen Formel 

[Ra^i(0(.i-a)/2hR L X-(R l .Si(0 (3 .a)/2))hRa] (5), 

wobei 

R ein Wasserstoffatom oder gleiche oder verschiedene einwertige SiC-gebundene, aeaebenenfails substituierte CV 
bis C 18 -KohlenwasserstorTreste, " w 

R 1 gleiche oder verschiedene zweiwertigc SiC-gebundene, gegebenenfalls substituierte C r bis C ls -Kohlenwasser- 
storfreste. welche durch zweibindige, beidseitig an Kohlenstoffatome gebundene Reste aus der Gruppe -O- -COO- 
-OOC-. -CONR 2 -, -NR 2 c:0- und -CO- unterbrochen sein konnen. 
R- ein Wasserstoffatom oder einen Rest R, 

X einen Rest aus der Gruppe -N=N-, -0-0-, -S-S- und -C(C 6 H,),-C(C 6 H 5 h- 
a die Werte 0. 1 oder 2 und, 
b die Werte 0 oder 1 bedeuten. 

mil der MaBgabe, da6 die Summe der Einheiien der allgenieinen Foniieln (3) und (4) mindestens 0 5 Gew -% b e - 
tragt. 

^Polymerisierbare Zusammensetzungen nach Anspruch 1 bis 4. bei dem Anteil an Organopolvsiloxanpanikeln 
(B) an der Gesamtmenge der polymerisierbaren Zusammensetzungen mindestens 0.1 Gew.-% und hochstens 
50Gew.-% betragt. ~ 

6. Polymerisierbare Zusammensetzungen nach Anspruch 1 bis 5. in denen zusatzlich hochstens SO Gew -% an Full- 
storfen (D) anwesend sind. 

1 Polymerisierbare Zusammensetzungen nach Anspruch 1 bis 6,in denen Polymerisationsinitiatoren (E) vorhan- 
den sind. 

8. Polymere, erhaltlich durch Polymerisation der polymerisierbaren Zusammensetzunsen semaB einem der An- 
spruche 1 bis 7. 

9. Verwendung der polymerisierbaren Zusammensetzungen nach Anspruch 1 bis 7 und der Polvmere nach An- 
spruch S im Demalbereich. 



